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(54) Verfahren und Gerat zum Analysleren von Pro ben mittela Rontgenfluoreszenz- 
Spektroskopie 



(57) Die Erflndung betrifft ein Verfahren und ein mo- 
biles Gerat zum Analysieren von Probon mrttels Ront- 
genfluoreszenz-Spektroskopie, insbesondere unter 
Verwendung eines Detektors. 

Die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren und ein 
Gerat der eingangs genannten Gattung zu entwickeln, 
mit denen gewahrleistet wird, daS die Anregungsquelle 
und der Detektor in Bezug auf den zu analysierenden 
Ort optimal position ierbar sind, wird dadurch gelost, daB 
die zur Markisrung des MsBortes aul der Probe benutz- 
ten Uchtpunkte durch die Bewegung eines flexiblen 
Leitstranges, aul dsn mindestens ein Detektor aufge- 
bracht 1st, miteinander zur Deckung gebracht werden, 
wobei der eine Lichtpunkt fiber innerhaib des flexiblen 
Leitstranges beflndliche Lichtleiter und der andere 
Lichtpunkt aus der Rontgenoptik mit der Anregungs- 
quelle auf den MeBort projiziert werden. 





Europaischea Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen dea breveta 




CM 
< 
CD 

§* 

to 



Printed By Jouve, 75001 pahjs (FR) 

BEST AVAILABLE COPY 



EPO 985 926 A2 



Baschroibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und ein Ge- 
rat zum Analysieren von Proben mittels Rdntgenfluores- 
zenz-Spsktroskopie gemaft dsn Oberba griff en der An- 
spruche 1 und 3. 

[0002] Die Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie hat 
sich als physikalische Anaiysenmelhode zur Stoffbe- 
stimmung test etabliert. 

[0003] Durch neue technische Entwicklungen bei 
Rontgenquellen, rontgenoptischen Systemen und De- 
tektoren gelingt eszunehmend, Geratekonzepte zu ent- 
wtckeln, die den Einsatz der MethodeauBerhalb des La- 
bors, zum Betepiel in technologischen Prozessen, im 
Umweltbereich, bei Werkstoftrecycling, in Museen, in 
der Archaologie, der Geobgle, dem Bergbau, in der Kri- 
minalistik und anderen Bereichen gestattet Besondere 
Anforderungen werden dabei an die Mobilrtat und die 
Anpassungs-fahigkeit des Gerates an urrterschiediiche 
MeBaulgaben gestelit. 

[0004] So 1st es z.B. in Museen uneriaBiich, bei sehr 
kostbaren Kunstgegenstanden zerstdrungsfrei vor Ort 
Analysen mit hoher Empfindlichkeit und Zuverlasslgkeit 
auszufuhrsn. Die zu untersuchenden Objekte gestatten 
es in der Regel auch nicht, die zu untersuchenden Ob- 
jekte in ein Labor zu bringen Oder eine Preparation der 
MeGstelle vorzunehmen. 

[0005] Mit der Entwicklung des Driftkammer-Halblei- 
terdetektors u X-Flash-Dstektor n (Firma RONTEC 
GmbH, 12439 Berlin) entsprechend der DE 195 46 142 
stent ein Bauelement zur Vert Qgung, das eine hohe En- 
ergieaufldsung und damit Elementselektivitat bei Pel- 
tier-Kuhlung zu erreichen gestattet. 
[0006] In gleicher Weise gibt es Fortschritte beim Ein- 
satz von peltiergekuhlten PIN-Dioden als Detektoren. 
Deren Parameter sind schlechter als die der Drift kam- 
mer-Haibleiterdetektoren, dafur sind sie aber billtger. 
[0007] Die bekannten Gerate weisen in der Regel ei- 
ne feste geometrische Zuordnung von Anregungsquel- 
le, Detektor und dem MeBort aul. Durch diese feste Zu- 
ordnung wird der optimale Abstand zwischen dem Aus- 
trittskollimator der Quelle, dem Detektor und der zu ana- 
lysierenden Stelle bestimmt Vor aJtem die Kompaktheil 
kann in Fallen unregelmaBiger Oberfiachenprofile zu 
Problemen fOhren. 

[0008] Der Erfindung Itegt daher die Aufgabe zugrun- 
de, ein Veriahren und ein Gerat der eingangs genannten 
Gattung zu entwickeln, mit denen gewahrleistet wird, 
daB Anregungsquelle und Detektor in Bezugaul den zu 
analyslerenden Ort auch an schlecht zugangllchen 
MeGorten optimal positionierbar sind. 
[0009] ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch 
die in den AnsprQchen 1 und 3 angegebenen Merkmale 
gelost. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den die zur Marklerung benutzten Uchtpunkte durch die 
Bewegung des flexiblen Leitstrangs mit dem minde- 
stens einen Detektor miteinander zur Deckung ge- 
bracht, wobei der eine Lichtpunkt aus dem flexiblen Leit- 



strang fiber innerhalb des flexiblen Leitstrangs bafindli- 
che Lichtleiter auf den MeBort und der andere Licht- 
punkt aus der Anregungsquelle mit dem Kollokator aul 
den MeBort projiziert wird. 

5 [0010] Das mobile Gerat nach der Erfindung west 
mindestens einen Detektor auf ein em flexiblen, als Leit- 
strang ausgebildeten Trager, welcher wie ein Schwa- 
nenhals gestattet ist, auf. Dadurch konnen die Anre- 
gungsquelle und der Detektor in Bezug auf die Proben- 

10 oberf lache vone inandar unabhangig optimal positioniert 
werden. Durch die Variation des Abslandes zwischen 
dem Kollimatorausgang, also dem Ausgang der Ront- 
genoptik und der P rob enoberfl ache kann die GroBe der 
zu analyslerenden Flache etngestellt und danach der 

is Detektor in seiner Position daran angepaBt werden. 
[0011] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung er- 
geben sich aus den UnteransprOchen. 
[0012] Die Erfindung soli nachstehend an einem Aus- 
IQhrungsbeispiel eines mobilen Gerates naher erlautert 

20 warden. In der dazugehorigen Zeichnung zeigen: 



Fig. 1: die schematische Darstellung eines Ront- 
genfluoreszenz-Spektrometers nach der Er- 
findung; 

Fig. 2: Anregungsquelle mit Rdntgenoptik und 
MeBkopf; 

Fig. 3: den Schnitt A-B durch den flexiblen Lert- 
strang gemaB der Fig. 1 . 
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[001 3] Das Spektrometer nach der Erfindung ist mobil 
aufgebaut und ist insbesondere 10 r die Analyse von 
Kunstgegenstanden wie Gemalde, Skulpturen vorgese- 

3S hen, wobei eine Anregungsquelle 1 mit einer Rdntgen- 
optik 2 auf die zu analysierende Flache eines Gegen- 
standes (Probe, Gemalde) gerichtet wird und disss 
Strahlung als Fluoreszenzstrahlung Qber mindestens 
einen Detektor empfangen und fiber eine Verarbei- 

40 tungseinrlchtung ausgewertet wird. 

[0014] Entsprechend der Darstellung in der Fig. 1 be- 
steht das Rdnlgenfluoreszenz-Spektrometer nach der 
Erfindung im wesentlichen aus einer Anregungsquelle 
1 , an deren Ausgang eine als Kollimator wirkende Rdnt- 

4S genoptik 2 angeordnet ist, aus einem Detektorblock 5, 
in dem nicht dargestelit ein Vbrverstarker, ein zweites 
Peltierelement und eine Stromversorgung eingebracht 
sind, und an dessen Ausgang ein flexibler Leitstrang 4 
in Form eines Schwanenhalses mit einem MeBkopf 3, 

so insbesondere einem Driftkammer-Halblelterdetektor, 
der ebenfalls ein Peltierelement aulweist, angeordnet 
ist, aus einer MeBvorrichtung 8 in Form eines MeBkof- 
1ers, in dem nicht dargestelit ein Rechner (z.B. ein Lap- 
top), Signalefektronik, Akkus, Netzteile enthatten sind, 

ss und aus einem Stativ 13, an dem die Anregungsquelle 
1 mit der Rdntgenoptik 2 und der MeBkopf 3 mit dem 
Leitstrang 4 und dem Detektor befestigt sind. 
[0015] Als Detektor konnen auch andere Halbtsiter- 



2 

BEST AVAILABLE COPY 



3 



EP 0 985 926 A2 



4 



Detektoren wte PIN-Dioden aingesetzt setn. 
[0016] Als Anregungsquelle 1 konnen sowohl Ront- 
genrohren, vorwiegend Kleinleislungs-Rdntgenrdhren, 
als auch Nuklidquellen zur Anwendung kommen. Im er- 
steren Fall gestalten eich das Handling und die Entsor- 
gung entschieden einfacher, so daB dieser Losung ge- 
nerell der Vorzug zu geben ist. 

[0017] Als Rontgenoptik 2 konnen Rontgenlichtieiter 
In Foim von Glaskaplllaropliken verwendet werden. Mrt 
Hilfe von Glaskapillaren erreicht man boners Intensita- 
ten (geringere Intensitatsverluste). Es konnen damrt 
auch sshr Weine Bereiche analysiart werden (1Qum). 
[0018] Es konnen sowohl ein einziger Detektor als 
auch eln Detektor-Array als Emptanger vorgesehen 
sein. 

[0019] Der vorzugswelse eingesetzte Drittkammer- 
Halblelterdeteklor besteht im wesentlichen aus einem 
Slrahlungssensor in Form elnes Slllzlum-Chips mrt ei- 
ner kreisformigen, nach dem Drift kammer-PrinzIp arbei- 
lenden Struktur und mit einer on-chip Eleklronik. DerSi- 
lizium-Chip ist auf eine Keramik-Hybrid-Baugruppe 
montiert, die neben der mechanischen Halterung und 
elektrischen Kontaktierung des Chips die Schnittstelle 
fur die Kontaktierung aller Signal- und Versorgungsan- 
schlQsse realisiert. Die Keramik-Hybrid-Baugruppe ist 
mit elnem Peltier-Element versehen. 
[0020] In das aktive Volume n des Sensors einfallende 
Rontgenquanten erzeugen eine Ihrer Energie proportio- 
nals Anzahl von Elektronen-Loch-Paaren. Durch das 
angelegte Potentialfeld werden die Ladungstrager nach 
dem Drlftkammerprlnzlp an die Elektroden abgefOhrt, 
an der Ausleseanode entsleht ein Ladungsimpuls. Im 
integrierten Feldetfekt-Transistor wlrd dieser in einen 
Spannungsimpuls umgewandelt und im Vbrverstarker 
verstarkt. Im spektroskopischen verstarker erfblgt die 
Formung in gauBformige Impulse entsprechender Hone 
und die weitere Varstarkung. Diese werden digitalisiert 
und in der Spektren-E Ingabekarte akkumuliert. Dies ge- 
schieht in der Weise, daB die Impulse in Abhangigkeit 
von der Impulshahe - und damit von der Energie des 
Rontgenquants - in diskrete Kanale eingeordnet wer- 
den. Somrt entsterrt ein Rontgen-Spektrum, in dem in 
bestimmten Kanalen elne Haufung von Ereignissen zu 
verzeichnen ist. Mil Hiife der analytischen Software 
kann aus der energet Ischen Lage dieser Hauf ungen das 
chemise he Element besfimmt werden, das die entspre- 
chende Strahlung emiltiert sowie aus der Intensitat die 
Konzentrat'ton des Elsmentes. 

[0021] Urn die Anregungsquelle 1 und den am 
MeBkopf beflndllchen Detektor unabhanglg vonelnan- 
der in Bezug auf die zu analysierende Flache bzw. den 
MeBort 14 optimal zu position ieren, ist der Detektor aul 
den flexibien Leitstrang 4 montiert. Der MeBort 14 aul 
der Probe wird durch elnen Uchtpunkt markiert, die 
Obertragung von der Uchtquelle erfoigt innerhalb des 
Leitstrangs 4 mrttels eines flexibien Lichtleiters 11 (Fig. 
3). Zur Abf Ohrungvon Warms von der warmen Seite des 
Peltier-Elementes am Detektor enthalt der Leitstrang 4 



eine Cu-Litze 9 (Warmeleiter) mil einem hinreichend 
groBen Querschnitt. Die Juslage der Quelle 1 mit der 
Rontgenoptik 2 und des Detektors erfoigt in der Weise, 
daB die zur Markierung benutzten Uchtpunkte mitein- 

5 ander zur Deckung gebracht werden. Dabei wird der 
Uchtpunkt aus der Quelle 1 und der Rontgenoptik 2 aul 
die zu untersuchende Flache der Probe, z.B. ein Ge- 
malde, gerichtel. Der Uchtpunkt aus dem flexibien Leit- 
strang 4 wlrd mit dem Uchlpunkt aus der Rontgenoptik 

10 2 in Deckung gebracht, indem der flexible Leitstrang 
entsprechend bewegt wird. Durch eine Variation des 
Ab stan des zwischen dem Rontgenoptik-Ausgang und 
der Flache der Probe kann die GrdBe der Flache der zu 
analysierenden Probe verandert werden. Generell ist im 

»5 Interesse geringer Intensitatsverluste anzustreben, die 
Abstande zwischen dem Ausgang der Rontgenoptik 2 
der Quelle 1 , der Oberflache der Probe und dem Detek- 
tor moglichst klein zu halten. 

[0022] Es ist prinzipiell auch denkbar, die Quelle 1 mit 
20 der Rontgenoptik 2 Oder auch beide Baugruppen, die 
Quelle 1 mit der Rdntgenoptik 2 und den Detektor, be- 
weglich zu gestalten. 

[0023] Der Abstand des MeBortes 14 auf der Probe 
zur Anregungsquelle 1 kann durch den Austausch der 

2S zwischen Rontgenquelle und MeBort eingef Qgten Ront- 
genoptik 2 verandert werden, wobei die Verblndung zwi- 
schen MeBkopf 3 und Detektorblock 5 durch einen fle- 
xibien Leitstrang 4 realisiert ist, wobei der genaue Ab- 
stand des Detektors zum MeBort 14 eingestsllt wird, in- 

30 dem ein Uchtpunkt aus dem Kollimator der Rdntgenop- 
tik 2 mrt elnem Uchtpunkt elnes Gber den flexibien Leit- 
strang 4 zum MeBkopf 3 gefuhrten Lichtleiters 11 in 
Ubereinstimmung gebracht wlrd. Zum Nachwels leich- 
ter Elements wird das Vol umen zwischen MeBort 1 4 und 

as Detektor 6 mit Helium gespOlt. Zur Kalibrierung der 
spektroskopischen Messungen wird eine Eichprobe, z. 
B. in Form einer spektroskopisch exakt beschriebenen 
Folie in den anregenden Rontgenstrahl geschwenkt und 
mit Hitfe des Detektors das Spektrum und die Intensitat 

40 gemessen. 

[0024] Der MeBkopf 3, der die Position des Detektors 
zum Anregungspunkt auf der Probenoberflache, wel- 
cher durch die Richtung der Rdntgenoptik festgelgt ist, 
gewahrleistet, und die Beobachtungsoptik 7 sowie 

45 MeBortbleuchtung und -markierung 14enthalt, istmit el- 
nem flexibien Trager, gestaltet wis ein Schwanenhals, 
mrt dem Detektorblock 5 verbunden. 
[0025] Im flexibien Leitstrang 4 sind ein Warmeleiter 
9, die Versorgungs- und Signalleitungen 10, Lichusiter 

so 11 und eln Hellumschlauch 12 angeordnet. Gber die 
Rontgenoptik 2 als auch Qber einen Uchtleiter werdem 
Uchtpunkte auf die Probenflache projeziert, die am 
MeBort 1 4 in Ubereinstimmung zu bringen sind. Der Ab- 
stand zwischen Rontgenquelle 1 und MeBort 14 kann 

ss entsprechend der Ertordernisse des MeBobJektes so- 
wie der GrdBe des Anregungsbereiches verandert wer- 
den, indem die Rontgenoptik 2 in Form eines An re- 
gun gsstrahls in einfacher Weise ausgetauscht wird, wo- 
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bai die exakte Zuordnung von MeBort 1 4, Oetektor 6 und 
Beobachtungsund Marfderungseinrichtung 7 zu ge- 
wahrleisten ist. Der MeBkopf 3 wird mit Helium gespult. 
[0026] Wie auch bei anderen physihalischen Analy- 
senmethoden ist die Rontgenfiuoreszenzanaryse ein 
Verfahren, das fOr die quantitative Elementbestimmung 
aul Vergleichssiandards angewiesen ist Es werden 
auch standardfreie Verfahren f Qr die quantitative Analy- 
se angeboten. Sie beschranken sich aber last aus- 
schlieBlich auf die eieklroneninduzierte Rontgenfluo- 
reszenzanatyse. 

[0027] Es kann f Qr spezielle Analysen, tnsbesondere 
von Gemalden, zweckmaflig sain, den zu untersuchen- 
den Gegenstand am Analysenort mrt einer sehr dunnen 
Folia, die eine bekannte Standardprobe tragt, abzudek- 
ken. Dadurch werden elne Beschadfgung der Probe 
aus ge sen lessen und eine unzulassige Schwachung 
des anregenden Photonenstrahls bzw. der zu messen- 
den Fluoreszenzstrahlung vermleden. Der Anwender 
dee Gerates kann ein breites Spektrum von Standard- 
proben fOr unterschiedliche Analysenprobleme etnset- 
zen. 

[0026] Die Erfindung ist nicht auf das hier beschrle- 
bene Ausf Qhrungsbeispiele beschrankt Vielmehr ist es 
moglich, durch Kombination und Modifikation der be- 
schriebenen Merkmale weltere Ausfuhrungsvarianten 
zu realisieren, ohne den Rahmen der Erfindung zu ver- 
lassen. 

BezugszeJchenllste 
[0029] 

1 Anregungsqueile 

2 Rontgenoptik 

3 MeBkopf 

4 Flexibler Leitsirang mit Detektor 

5 Detektorblock 

6 Detektor 

7 Beobachtungseinrichtung/Lichtquelle 

8 MeBeinrichtung 

9 Wfirmeteiter 

1 0 Versorgungs- und Signalleitungen 

11 Lichtleiter 

12 Heliumleitung 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zum Anaiysieren von Proben mittels 
Romgenfluoreszenz-Spekiroskopie, tnsbesondere 
unter Verwendung eines Detektors, 
dadurch gekennzeichnet, daf3 
die zur Markierung des MeBortes (7) auf der Probe 
(6) benutzten Uchtpunkie durch die Bewegung ei- 
nes flexiblen Tragers (4), auf den mindestens ein 
Detektor (12) auf gebracht ist, miteinander zur Dek- 
kung gebracht werden, wobel der eine Lichtpunkt 
fiber innerhalb des flexiblen Tragers (4) befindliche 
Lichllelter (11) und der andere Lichtpunkt aus dem 
Kollimator (2) mit der Anregungsqueile (1 ) auf den 
MeBort (7) projiziert werden. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens ein Driftkammer-Halbletterde- 
tektor (12) Oder mindestens eine PIN-Diode (12) 
verwendet werden. 

Mobiles Gerat zur Rontgenfluoreszenzanalyse 

(Rontgenfluoreszenz-Spektrometer), besiehend 

aus einer Anregungsqueile, einem Austrittskollima- 

tor, einem Detektor, 

dadurch gekennzeichnel, 

daB der Detektor (12) auf einen flexiblen Trager (4) 

wle Schwanenhals montiert 1st. 

Mobiles Gerai nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB im flextolen Trager 
(4) Warmeleiter (9), Versorgungs- und Signalleitun- 
gen (10) und Uchtleiter (11) angeordnal sind. 

Mobiles Gerai nach den AnsprOchen 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Anregungsqueile 
(1) mit dem Kollimator (2) undder Detektorblock (3), 
bestehend aus Vorverstarker, zweiter Peltierstufe, 
Stromversorgung, mit dem damit verbundenen fle- 
xiblen Trager (4) mit dem mindestens einen Detek- 
tor (12) aul ein Stativ (5) montiert sind, wobsi die 
Anregungsqueile (1) und der Detektorblock (3) 
Schnittstellen zum AnschluB einer MeBvorrichtung 
(8) autweisen. 

Mobiles Gerat nach den Anspruchen 3 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Detektor (12) ein Drffikanvner-Halbleiterdetektor 
oder eine PIN-Diode ist. 
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